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論文内容の要旨
本論文はガスクロマトグラフィー用および液体クロマトグラフィー用のスルホン酸エステル型の新規な
誘導体化試薬を合成し，無機アニオンおよびカルボン酸の誘導体化クロマトグラフィーへの適用を研究し
た結果をまとめたものであり，緒論と 2 つの章および総括から構成されている。
緒論lとは，本研究の目的と意義および得られた成果の概要を述べている。
1 章の l では電子捕獲型検出器用の誘導体化試薬としてペンタフルオロベンジノレメタンスルホナートを
合成し，乙の試薬を用いてBr一， 1一， CN一， SCN- , N02- , N03一， S2ーの 7種の無機アニオンの
誘導体化ガスクロマトグラフィーについて検討した結果をまとめている。
1 章の 2 では高分子化したぺンタフルオロベンジルスルホナート試薬を合成し，高分子化試薬では未反
応の過剰試薬を簡便に反応溶液より除去する乙とができるため，試薬によるベースラインの上昇を大幅に
抑える乙とに成功し，実効検出感度をモノマー型試薬に比べて 1--2 桁向上できる乙とを示している。
2章の 1 では 4種類のラベル基を有する p ートノレエンスノレホン酸エステル型(トシラート型)試薬を合
成し，カルボン酸の誘導体化液体クロマトグラフィーについて述べ，またトシラート型試薬の反応性はラ
ベノレ基部分の』性質に大きく依存し，電子求引性基を有するものほど反応性の高い乙とを示している。
2 章の 2 では 1 章の 2 と同様に試薬を高分子化する乙とにより未反応試薬を容易に除去する乙とができ，
その結果，より低級な脂肪酸まで同時定量できる乙とを明らかにしている。
2 章の 3 では，部分構造としてフタノレイミノ基を有するトリフルオロメタンスノレホン酸エステル型(ト
リフラート型)試薬は比較的簡単に合成，単離，精製でき，カルボン酸の優れた誘導体化試薬となる乙と
を示し，また，キラル中心を有するトリフラート型試薬を用いれば，光学活性カルボン酸をラセミ化のお
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それのない室温でジアステレオマーに誘導でき，乙のジアステレオマーは逆相クロマトグラフィーで容易
に分離できる乙とを示している。
総括では，本研究で得られた知見をまとめて記述している。
論文の審査結果の要旨
ガスクロマトグラフィーおよび、液体クロマトグラフィーは化学の広範な分野で必須の分析手段となって
いる。特に近年の高速液体クロマトグラフィー (HP L C) における高効率分離カラムおよび多種類の検
出器の開発は， HPLCが今後も分析化学の分野でますます重要な位置を占めることを確認させるもので
ある。理想的なクロマトグラフは，高効率分離カラムと高感度の万能検出器を備えた装置と考えられるが，
乙れを相補する手段として高感度検出器と試料の誘導体化法の組み合わせが考えられる。誘導体化は，誘
導体化反応そのものが選択性を付与するので，特に生体試料や環境試料等の複雑かっ高濃度のマトリック
ス中の微量成分の分析にとって有用な手段とされている。本論文は，乙のような観点からこれまでほとん
ど報告例のないスルホン酸エステノレ(スルホナート)型の試薬を合成し，無機アニオンおよびカルボン酸
の誘導体化クロマトグラフィーによる極微量分析法の確立をめざして行われた研究結果をまとめたもので，
その主な成果を要約すると次の通りである。
1)新たに合成したペンタフノレオロベンジjレメタンスルホナートは高反応性の誘導体化試薬であり，相間
移動触媒を用いる 2 相系での誘導体化により 7種類の無機アニオンを FID により mM レベルで同
時分析でき， ECDでは 5種類の無機アニオンがμM レベソレで、個別分析で、きる乙とを見いだしている。
2) 高分子化した試薬では，誘導体化反応終了後に未反応の過剰試薬を漉過や遠心分離により簡便に反応
溶液より分離できるため ECDを使用したガスクロマトグラフィーにおいてはモノマー型試薬を使用
した場合に比べて試薬によるベースラインの上昇を大幅に抑え，検出限界を 1-2 桁下げるのに成功し
ている。また，液体クロマトグラフィーに適用した場合には，モノマー型試薬に比べてより低級の脂肪
酸まで同時定量できる。
3) トシラート型試薬の反応性はラベ、ル基部分の性質に大きく依存し，電子求引性基を有するものほど反
応性が高い乙とを明らかにしている。
4) フタルイミノエチノレ部分構造を有するトリフラート試薬は，合成が簡単で，特に 2 ー (2 ， 3 ーナフタ
ノレイミノ)エチノレトリフラートは感度，反応性，試薬の安定性に優れ，現在まで報告されたカルボン酸
の誘導体化試薬の中では最も優れた試薬の一つである。
5) S 一(+)ー( 1 ーメチル-2-(2 ， 3-ナフタルイミノ) J エチルトリフラートは光学活性カルボン
酸をラセミ化のおそれのない室温でジアステレオマーに誘導体化でき，このジアステレオマーは逆相ク
ロマトグラフィーで容易に分離できる。
以上のように本論文は新規スルホン酸エステノレ型誘導体化試薬を合成しこれらを無機および有機アニ
オンのクロマトグラフィーに応用する乙とに成功したもので 工業分析化学および環境分析化学の発展に
寄与すると乙ろが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
-609-
